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Zur Kenntnis der sauren Sulfate. IV. 
Von 
J. D'ANs. 
Saure Sulfate des Kaliums. 
W. STORTENBECKER hat eine eingehendere Untersuchung iiber 
die Loslichkeitsisotherme 18 O fur K,SO, in Wasser- Schwefelsaure- 
gemischen mitgeteilt. In  dem untersuchten Konzentrationsgebiet der 
Isotherme treten nach ihm die sauren Sulfate 
K,H(SO,), , K,SO,. 3 KHSO, , K,SO, .6 KHSO, , KHSO, 
auf, Fu r  das zweite dieser sauren Sulfate fand er bei 18O noch 
kein definiertes Existenzgebiet. 
Urn bei meinen Untersuchungen uber ,,saure Sulfate" eine ganz 
gleichmalsige Bearbeitung zu haben, liefs ich zunachst von Herrn 
L. MEDICUS die Grenzlosungen fur verschiedene saure Sulfate des 
Kaliums bei 25 O bestimmen. 
Nach unseren Versuchen schiebt sich zwischen K,H(SO,), und 
KHSO, ein nadelfijrmiges saures Sulfat ein, das nach unseren 
analytischen Bestimmungen ein Verhaltnis von K,SO, : KHSO, an- 
genahert dem der Verbindung K,SO,. 6 KHSO, von STOBTENBECRER 
hat, im Molekul aber ein Mol. Krystallwasser enthalt. Beim Er- 
hitzen des Salzes bis 180° entweicht dieses leicht und vollstandig. 
Die milrroskopische Prufung der Krystallform ergab eine vollige 
Ubereinstimmung mit den Angaben, welche STORTENBECKER fur das 
K,S0,.6KHS04 gibt, so dals ich nicht zweifle, dals unsere beiden 
nade l fo rmigen  sauren Sulfate identisch sind. Die Zusammen- 
setzung dieses nade l formigen  sauren Sulfats des Kaliums steht 
aber noch nicht ganz fest.% 
Die Bestimmungen der Grenzpunkte ergaben die nachstehenden 
Werte, die mit den entsprechenden fir 1 8 O  in folgender Zusammen- 
stellung verglichen sind: 
* Rec. trav. chim. 21 (1903), 399-411; Chern. Centrbl. 1903 11, 822. 
Vorlilufig sei es mit K,  bezeichnet. 
226 -- 
in 1000 g Liisung Mole 
€€,SO, ~ K,SO, 
Temp. in 
___ ~ ~ 
Grenzpunkt K,SO,-K,H(SO,),. 
auf 1000 MoI H,O Mole 
H,S04 1 K$O, 
1.206 ~ 1.115 31.61 29.22 
25 1.31 I 1.27 I 36.30 1 35.19 
Grenzpunkt I<,-KHSO,. 
-_ - ~ 
in 1000 Mol €I,O Mole Temp. in O 
~- 
18 
25 
Die Isotherme des KHSO, habe ich noch etwas weiter verfolgt, 
die erhaltenen Werte sind: 
Ferner habe ich noch zwei Bestimmungen zwischen den beiden 
Grenzpunkten K3H(S0& - K, und Ky - KHSO, ausgefuhrt , die 
die Werte 
~ - 
in 1000 g Llisung Mole 
H,80, , K,SO, 
2.03 1 1.24 
2.17 1.13 
_ _ _ _ _ _ _ ~  - 
~~~ _- 
ergaben. Weder die mikroskopische Priifung des Bodenkorpers, die 
in diesen beiden Losungen nur das Vorhandensein des , , n a d e l -  
f a r m i g e n "  sauren Sulfata erkennen lies, noch diese beiden Be- 
stimmungen, die sich ohne Knick an  die beiden Grenzpunkte an- 
schliefsen, lassen Anhaltspunkte fur das Auftreten bei 25 O eines 
weiteren sauren Sulfats des Kaliums zwischen K,H(SO,), und KHSO, 
erkennen. 
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Im ubrigen weisen die Isothermen 18O und 25O ganz analogen 
Verlauf und Gestalt auf. Wie zu erwarten, ist fiir 25O die jeweilige 
H,SO,-Konzentration entsprechender Grenzlosungen etwas hoher als 
bei 1S0, ebenso ist, auch die Loslichkeit des Kaliumsulfats bei 25O 
etwas groker. 
Unsere Versuche waren so weit gediehen, als L. ARZALIER' zwei 
saure Sulfate des Kaliums beschrieb, denen er die Formeln 4K,S04. 
3 H,SO, . H,O und 7 K,SO,. 6 H,SO, .H,O zuschreibt. Bei ihrer Dar- 
stellung traten sie zwischen K3H(S04), und KHSO, auf. Diese Ver- 
bindungen gehoren also nach Zusammensetzung und Auftreten in 
das uns vorlaufig besonders interessierende Konzentrationsintervall 
zwischen den Grenzlasungen K3H(S04)-K, und K,-KHSO,. Sie 
bestatigen zunachst unseren Befund von der Existenz mindestens 
eines wasse rha l t i gen  sauren Sulfats des Kaliums. Die eine 
Verbindung ARZALIER s ist, abgesehen vom Wassergehalt, identisch 
mit der einen von STORTENBECKER 4K,S04.3H,S0,.H,0 = K,SO,. 
6 KHSO, .H,O. 
Die Frage, die ich zunachst entscheiden wollte, ist die: Ob bei 
anderen Temperaturen als 18 O und 250 zwischen K,H(SO,), und KHSO, 
eins oder mehrere stabile saure Sulfate des Kaliums auftreten. Von 
der Uberlegung ausgehend, daCs die Existenzgebiete krystallwasser- 
haltiger Verbindungen sich mit fallender Temperatur ausdehnen 
miissen, habe ich die gestellte Frage durch Aufnahme der ISO- 
therme O o  aufzuklaren versucht. Es war dabei aber auch mit der 
Moglichkeit des Auftretens einer isomorphen oder isodimorphen 
Mischungsreihe zweier saurer Sulfate des Kaliums zu rechnen. Die 
Versuche zur Bestimmung der Isotherme wurden daher derart aus- 
gefuhrt, dafs sie auch in dieser Richtung Bestimmtes ergeben sollten. 
Ich bin von etwa 100 g einer gesattigton K,SO,-Losung und sehr 
vie1 BodenkSrper, anfangs etwa 40 g, ausgegangen. Nach Entnahme 
der Proben fur die Analyse wurde jeweils eine gemessene relativ 
kleine Menge reiner H,SO, der Losung zugesetzt. Das Auftreten 
eines neuen Bodenkorpers wird so nicht nur durch einen Knick in 
der Isotherme, sondern auch durch das Stehenbleiben der H,SO,- 
Konzentration bei neuen Zusatzen angezeigt. Das Auftreten einer 
isomorphen Mischung zweier verschiedener saurer Sulfate wiirde sich 
durch eine kontinuierliche aber unverhaltnismafsig langsame ZU- 
Compt. rend. 147 (1908), 129-131; Chem. Centrbl. 1908 11, 756 .  Die 
Arbeit von STORTEHBECKER w i d  von ARZALIER nicht ervrahnt. 
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nahme der H,SO, - Konzentration verraten. So wurden folgende 
Zahlen ermittelt : 
BodenkBrper in  1000 
H,SO, 
- 
0.37 
0.75 
1.08 
1.13 
1.44 
1.66 
1.89 
1.85 
2.15 
2.12 
2.29 
2.30 
2.33 
2.48 
3.08 
4.43 
5.27 
Ldsung 
K,SO, 
~. 
0.393 
0.53 
0.64 
0.74 
0.73 
0.71 
0.69 
0.66 
0.69 
0.59 
0.61 
0.54 
0.63 
- 
0.43 
0.28 
0.12 
0.09 
auf 1000 Mol H,O 
&SO, 
~~ 
- 
25.4 
48.7 
56.5 
60.8 
K,SO, 
7.59 
- 
17.7 
17.9 
16.3 
14.0 
H,SO* 
zugesetzt 
Fur den zweiten Abschnitt der Versuche ist ein zweiter Riihr- 
versuch angesetzt worden, der erste hatte einen Unfall erlitten. Die 
Versuche im KHS0,-Gebiet wurden ausgehend vom letzten durch 
allmahlichen Zusatz von Wasser erreicht. 
Diese Versuche ergeben, dak  sich tatsachlich bei O o  zwischen 
K,H(SO,), und KHSO, zwei woh lde f in i e r t e  saure Sulfate des 
Kaliums einschieben. Die Existenzgebiete fur beide sind relativ 
recht klein. 1st K, mit dem nadelformigen Ky identisch, was nach 
dem mikroskopischen Befund sehr wahrscheinlich ist, so nimmt 
dessen Existenzgebiet mit  steigender Temperatur an Ausdehnung zu. 
Ka muls nach der Lage seines Existenzgebietes weniger sauer als 
K, sein und wird wohl dem Sulfat K,S0,.3KHS04 von STORTEN- 
BECKER nahestehen. Da es bei 25O scheinbar nicht mehr bestandig 
ist, so wird es bei 18O nur ein sehr kleines Existenzgebiet besitzen. 
Aus den Zahlen von STORTENBECKER laf'st sich dies nicht genau 
LANDOLT-B~RNBTEIN-MEYERHOFFER, Phys.-&em. Tabelle, S. 546. 
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ermitteln, da weder der Grenzpunkt K,H(SO,), -KK,S0,.3KHS0, 
noch der K,SO,. 3 KHSO, -K,SO,. 6 KHSO, bestimmt sind. Die Be- 
standigkeit von Ka wiirde somit mit fallender Temperatur zunehmen. 
Nachdem die Existenzgebiete dieser beiden sauren Sulfate festgelegt 
sind, sol1 nunmehr an ihre Darstellung und Untersuchung ge- 
schritten werden. Die Bestimmung ihrer Zusammensetzung ist bei 
ihrem hohen Molekulargewichte nicht gerade sehr einfach, da sie 
sich nur sehr schwer geniigend frei von Mutterlauge erhalten lassen. 
Darrnstadt, Cheinisches Institut der technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen nm 26. Juni  1909. 
